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APRESENTACAO

Caro leitor(a)

A engenharia, em um aspecto etimoldgico é derivada do latim ingenium , cujo
significado é "inteligéncia" e ingeniare , que significa "inventar, conceber". A inteligéncia
de conceber define o engenheiro.

Facil perceber que aqueles cujo oficio esta associado a inteligéncia de conceber,
dependem umbilicalmente da tecnologia. Mostrar parte desta ligacao é o principal
proposito desta obra.

Nela reunimos varias contribuicbes de trabalhos, ligados sobretudo a industria
petroquimica com potencial de impacto nas engenharias. S&o apresentados varios
trabalhos de cunho tecnoldgico associados a temas como Biodiesel, Offshore, técnicas
e ensaios associados a manutengc&o e seguranga, processos quimicos, entre outras
tematicas. Todos com resultados e discussdes enriquecedoras.

Aos autores dos diversos trabalhos que compde esta obra, expressamos 0 N0SSo
agradecimento pela submissao de suas pesquisas junto a Editora Atena. Aos leitores,
desejamos que esta obra possa colaborar com suas carreiras e gerar uma reflexao
mais aprofundada sobre a relag&o entre a tecnologia e a engenharia.

Boa leitural
Franciele Bonatto

Jodo Dallamuta
Rennan Otavio Kanashiro
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RESUMO: Na industria do petréleo, uma das
principais metodologias para a caracterizacao
do 6leo € o método SARA, que se baseia na
separacao das fragcdes de hidrocarbonetos
saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos
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presentes em petréleos médios e pesados com
0 uso de solventes de diferentes polaridades;
porém, trata-se de um método oneroso e
bastante demorado. Este trabalho tem como
objetivo a otimizacdo do método SARA
utilizando centrifugacdo e banho ultrassom
para a separacdo das fracbes de diferentes
Oleos, além da correlacdo entre os percentuais
massicos das fragcdes extraidas e os dados
fisico-quimicos dos 6leos crus, obtidos portestes
de ponto de fluidez, densidade API e destilacéo
PEV. Algumas correlagcbes matematicas foram
usadas para calcular parametros importantes

como ponto de anilina, fator K, , e teor de

b
aromaticos. A nova metodologia empregada
para 0 método SARA mostrou-se eficaz na
separacdo das fragcdes dos Oleos, reduzindo
em cerca de 10 h o tempo de separacéo dos
asfaltenos. O resultado de composicédo SARA
mostrou grande sinergia com as propriedades
fisico-quimicas obtidas de forma experimental
e tedrica, permitindo uma classificacéo eficiente
dos Oleos.

PALAVRAS-CHAVE: Separacdo  SARA,
correlacbes matematicas, propriedades fisico-
quimicas, caracterizacao de petroleo.

ABSTRACT: One of the main methodologies
for oil characterization in the petroleum industry
is the SARA method, which is based on the
separation of the saturated, aromatic, resin
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and asphaltene hydrocarbon fractions present in medium and heavy oils by using
solvents of different polarities; however, it is a costly and time-consuming method. This
work aims to optimize the SARA method using centrifugation and ultrasonic bath to
fractionate different oils, in addition to correlate the mass percentages of the extracted
fractions and the physicochemical data of the crude oils, obtained by pour point,
API density and TBP distillation tests. Some mathematical correlations were used to
calculate important parameters such as aniline point, K ., factor and aromatic content.
The new methodology used for SARA method proved to be effective in separating the
fractions, reducing the separation time of asphaltenes by about 10 h. The result for
SARA composition showed great synergy with the physicochemical properties obtained
experimentally and theoretically, allowing for an efficient classification of the oils.

KEYWORDS: SARA separation, mathematical correlations, physicochemical

properties, petroleum characterization.

11 INTRODUCAO

A principal matéria-prima para a produc¢ao de combustiveis é o petrdleo bruto que
€ extraido nos campos de producgéo. Entretanto, 0 mesmo nao apresenta aplicabilidade
pratica, sendo necessario um pré-processamento, seguido de refino, onde o 6leo
€ desmembrado em cortes ou fracbes comercialmente uteis (THOMAS, 2004). O
petroleo € uma fonte energética importante para os tempos de hoje e as necessidades
atuais da vida; no entanto, essa fonte de energia ndo tem seus componentes sendo
aproveitados ao maximo pela industria. Por isso, tem-se desenvolvido trabalhos de
pesquisa visando metodologias de separacao e caracterizagcao de seus componentes
para sua melhor utilizacédo (DUARTE et al., 2006). A caracterizacédo composicional do
petroleo e de suas fracdes € uma informacao muito importante, pois permite determinar
as condi¢des operacionais de refino, fazer a selecéo de catalisadores apropriados e
de operacdes de mistura (“blending”), realizar a avaliagcdo econdmica das misturas e
analises de impacto ambiental devido a emissdes geradas na queima dos derivados
combustiveis (IOB et al., 1996).

As propriedades fisico-quimicas dos diferentes tipos de petrdleos variam
sensivelmente com a quantidade relativa de cada grupo de substancias constituintes,
tais como parafinas, olefinas, nafténicos, aromaticos, resinas e asfaltenos. Desta
forma, devido as dificuldades de determinagcéao dos diversos tipos de compostos que
formam o petréleo, é usual a medicao destas propriedades para assim estimar-se a
composicéo do 6leo (SKLO, 2005).

Ha uma grande dificuldade na analise e quantificacdo dos componentes do
petréleo devido aos varios tipos de hidrocarbonetos que o constituem, principalmente
nas fragcbes médias e pesadas. Os 6leos pesados apresentam uma maior dificuldade de
analise e caracterizacdo em fungcao da presenca de componentes com grandes cadeias
carbdnicas, com um numero vasto de isbmeros com propriedades cromatogréaficas bem
parecidas, além de alta viscosidade, demandando, por exemplo, 0 uso de elevadas
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temperaturas para anélise (FARAH, 2006). Deste modo, torna-se interessante a
caracterizagdo dessas fracbes por meio da medicdo de suas propriedades fisico-
quimicas e, a partir destas, estimar qual o tipo de composto predominante naquela
mistura ou 6leo.

A insuficiéncia de dados experimentais a respeito da composicéo das fracoes de
Oleos pesados é agravada pela insuficiéncia de métodos de separagdo que possam
gerar dados com a mesma eficiéncia do que se é possivel obter para fragcées leves, além
dos poucos testes fisico-quimicos que podem aplicados a este tipo de 6leo (FARAH,
2006). A caracterizacdo € complementada por céalculos que estimam as grandezas
chamadas fatores de caracterizagéo, distribuicdo dos dtomos de carbono por familia
de hidrocarboneto e ainda composicéo quimica das fragdes. Esses calculos também
podem ser chamados de correlagcbes matematicas, e, em geral, utilizam propriedades
basicas do 6leo bruto (REYES-GONZALEZ et al., 2016).

As propriedades fisico-quimicas, obtidas de forma experimental e tedrica, séo
interessantes para aprimorar a caracterizacéo dos 6leos brutos em conjunto a métodos
tradicionais de separacéo de fracbes de hidrocarbonetos por diferenca de polaridade,
utilizando solventes (RUDYK, 2018). Dentre estes, o mais conhecido na literatura
especializada é o método de separacdo SARA, que separa as fragbes de saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos, sendo os ultimos componentes policiclicos de alto
peso molecular, compreendendo atomos de nitrogénio, enxofre e oxigénio (SPEIGHT,
2006). Entretanto, este método é bastante demorado e requer melhorias para que haja
uma separacao mais rapida e efetiva.

Este trabalho tem por objetivo obter a caracterizacéo de duas amostras diferentes
de petrdleo de forma mais rapida e econémica com a otimizacdo do método vigente
para separacao das fracbes de saturados, aromaticos, resinas e asfaltenos (SARA)
como uso de banho ultrassom, bem como caracterizar os 6leos através da avaliagéo
de propriedades fisico-quimicas experimentais e teoricas, a fim de promover uma
classificagao eficiente dos materiais e observar a sinergia entre os resultados obtidos
pelas diferentes técnicas.

2| METODOLOGIA
2.1 Metodologia de separacao SARA

Foram tomadas duas amostras de 6leo originarias da regiao de Mossord (RN -
Brasil). Dois gramas de cada amostra foram adicionados a frascos vazios previamente
pesados, juntamente a 25 mL de n-heptano para solubilizagdo do 6leo com o auxilio de
banho ultrassom, durante 3 min. O 6leo solubilizado permaneceu em repouso durante
1 h e seguiu para centrifugac@o por 10 min numa centrifuga da marca FANEM, a fim
de se separar os asfaltenos precipitados com n-heptano. A seguir, 10 mL de acetona
foram adicionados ao liquido restante e esta mistura foi centrifugada nas mesmas
condi¢cbes anteriores, para retirar a resina sobrenadante. A fragéo liquida restante foi
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levada a um funil de separacao, onde foi utilizada dimetilformamida (DMF) para extrair
a fracdo de aromaticos. Apos a separacdo das fracdes foi efetuada a evaporacéao
dos solventes em rotaevaporador (Fisatom) e, posteriormente, a pesagem dos frascos
com amostra para obtencédo do teor massico das fracées do 6leo. Os testes foram
feitos em triplicata para cada amostra. Um fluxograma representativo do método de
separacao SARA otimizado esta apresentado na Figura 1.

Pesagem dos 2 g de 6leo cru + Banho ultrassom,
frascos vazios 25 mL de n-heptano 3 min

] G -+ 10 mL de acetona
DME Resinas
(sobrenadante)
Centrifugagéo, 10 min
Aromaticos + Satu
solventes solv
Fragdes
isoladas

rados +
entes
Rotaevaporador —|_. Pesagem

Figura 1. Diagrama da metodologia SARA utilizada neste trabalho.

Repouso, 1 h

»| Centrifugacéo, 10 min

It Asfaltenos
(fragdo liquida) (sobrenadante)

Funil de
do +

2.2 Curva de destilacao PEV

As curvas de ponto de ebulicdo verdadeiro (PEV) das amostras foram cedidas
pela empresa UTC Engenharia. Sua obtencéo se deu por meio de destilacdo das
amostras em um equipamento (Figura 2) que combina as metodologias descritas
nas normas ASTM D2892 (Standard Test Method for Distillation of Crude Petroleum
(15-Theoretical Plate Column)) e ASTM D5236 (Standard Test Method for Distillation
of Heavy Hydrocarbon Mixtures (Vacuum Potstill Method)).

Figura 2. Equipamento para destilagéo de ponto de ebulicao verdadeiro (PEV) i-Fischer® DIST
D-2892/5236 MC / FISCHER® AUTODEST® 800/860 MC. Fonte: https://www.htds.fr/en/labo-
research/analytical-instruments/physico-chemical-analysis/petrochemical-analyser/laboratory-

distillations/distillation-combined-semi-automatic-astm-d2892-d5236/.

Impactos das Tecnologias nas Engenharias 5 Capitulo 12



2.3 Ponto de fluidez

Os testes de ponto de fluidez foram realizados de acordo com a metodologia
descrita pela norma ASTM D97, em um equipamento CPP 5Gs (ISL). Quarenta
mililitros de amostra foram transferidos para o frasco de vidro padrao do equipamento,
que foi colocado na jaqueta de teste (jackef) do equipamento. A cabeca de teste,
contendo sensores de infravermelho para deteccédo do ponto de fluidez e um sensor
de temperatura PT100, foi inserida na amostra e rosqueada. Ap6s nomear a amostra
e informar o ponto de fluidez esperado, deu-se inicio ao teste ao clicar em start.

Cada amostra foi aquecida até 45 °C e depois gradativamente resfriada. Durante o
teste, a jaqueta de teste é automaticamente inclinada a cada 3 °C de resfriamento para
avaliar o escoamento da amostra. Se apoés 5 s de inclinagéo n&o houver movimentagéao
do 6leo a determinada temperatura, este € determinado como o ponto de fluidez da
amostra, reportado 3 °C acima da temperatura de momento por medida de seguranca.

2.4 Viscosidade cinematica e dinamica

A norma ASTM D7042 foi utilizada como parametro para realizacdo das medidas
de viscosidade dos 6leos. As amostras foram aquecidas a cerca de 40 °C para
aumentar sua fluidez e injetadas no viscodensimetro Stabinger™ SVM 3000 (Anton
Paar) com o auxilio de seringas. O equipamento foi configurado para o método M9
(temperature range scan), que permite determinar uma rampa de temperaturas para
leitura dos valores de viscosidade. Assim, escolheu-se uma rampa com 5 pontos que
partiam de 40 °C até 80 °C, com incrementos de 10 °C a cada ponto.

2.5 Densidade APl (°API)

Os testes de gravidade ou densidade API (°API) seguiram a metodologia descrita
na norma ASTM D7777. Nos primeiros anos da industria do petréleo, o Instituto
Americano de Petr6leo (American Petroleum Institute — API) definiu o °’APl como
parametro de quantificacdo da qualidade de produtos petroliferos e éleos brutos.
Inicialmente, 3 mL de amostra foram injetados no densimetro portatil DA-130N (KEM)
através de uma seringa, até que o tubo de vidro em formato U do equipamento fosse
completamente preenchido com o 6leo. A leitura era realizada a temperatura ambiente
ao pressionar a tecla OK.

Para inferir a densidade relativa ou gravidade especifica (SG) dos 6leos de
forma teodrica foi utilizada uma correlagcdo matematica com os dados de °API obtidos
experimentalmente, através da Equacéo 1 descrita por Riazi (2005):

1415 1315

API =
SG Equacao 1

onde SG representa a razao entre a densidade do 6leo e a densidade da agua
em g/cm?®a 15 °C.
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2.6 Ponto de anilina teérico (AP) e teor de aromaticos (%A)

A equacao para determinacao do ponto de anilina tedrico descrita por Riazi (2005)
utiliza o valor de °API e de temperatura de corrigida (Tcorr) obtida a partir da curva de
destilacdo PEV como paréametros de calculo (Equacéo 2):

AP = 183,54 0,27(°API)(Tcorr)'/? + 0,317(Tcorr) )
Equacéo 2

O teor de aromaticos foi calculado a partir dos valores de AP e de SG calculado

pela relacédo com o °API (Equacgao 1), como mostrado na Equacéo 3 (Riazi, 2005):

%A = 692,4 + 12,15(SG)(AP) — 794(SG) — 10,4(AP) ¢y 0504

2.7 Fator KUOP

O fator de classificagdo de petroleos K, foi calculado através da Equagéo 4,
utilizando os parametros de temperatura corrigida (Tcorr) em graus Rankine (°R) obtida
a partir da curva de destilagdo PEV por calculos descritos na literatura (Riazi, 2005) e
de gravidade especifica SG:

(Tcorr (°R))/3
Kyop =

SG Equacéo 4

31 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 Separacao SARA

Osresultados de porcentagem massica das fragcdes de hidrocarbonetos saturados,
aromaticos, resinas e asfaltenos dos Oleos analisados neste trabalho, obtidos pela
extragdo por solventes no método SARA, estéo apresentados na Tabela 1. E possivel
observar que, de acordo com esta metodologia, o Oleo 1 apresenta composi¢cao mais
pesada, com maior teor de asfaltenos (alto peso molecular, alta concentracéo de
contaminantes), enquanto o Oleo 2 apresenta maior teor de hidrocarbonetos saturados
(menor peso molecular, menor concentracdo de contaminantes), o que o tornaria
mais interessante para aproveitamento industrial. O desvio padrédo experimental foi
relativamente alto para a fracao de aromaticos, mas o valor ainda é aceitavel para esta
técnica de acordo com o observado na literatura (ASHOORI et al., 2017). Além disso,
0 método de separacao assistido por banho ultrassom permitiu reduzir o tempo de
extracdo de asfaltenos em cerca de 10 h em relagdo ao método tradicional executado
para comparagao.
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Composigao Oleo 1 (%) Oleo 2 (%)

Saturados 86,74+7,20 90,48+4,09

Aromaticos 3,85+2,69 3,24+0,90
Resinas 1,89+1,29 1,78+1,68

Asfaltenos 7,25+5,11 4,34+2,97

Tabela 1. Resultados da separacao SARA.

3.2 Caracterizacoes fisico-quimicas e correlacoes

As curvas PEV dos 6leos analisados estdo apresentadas na Figura 3. As curvas
indicam que os 6leos possuem comportamentos semelhantes, onde se pode observar
que o Oleo 1 inicia a destilagdo a uma temperatura superior em relagdo ao Oleo 2 e
possui uma curva mais linear, de 10 — 50% (v/v) de destilado. Além disso, o Oleo 2
atingiu uma porcentagem de recuperacéo de destilado superior ao Oleo 1, indicando
que ha uma menor quantidade de residuo pesado (asfaltenos) que ndo entrou em
ebulicdo durante a destilacdo & vacuo. Este perfil de destilagdo mostra que o Oleo 2
possui uma composicdo média de hidrocarbonetos mais leves, assim como visto nos
resultados alcangados pelo método SARA otimizado (Tabela 1).
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Figura 3. Curvas de ponto de ebuligcdo verdadeiro (PEV) dos Oleos 1 e 2.

A Tabela 2 apresenta os resultados obtidos através de testes experimentais de
viscosidade, densidade API e ponto de fluidez. A partir desses dados, de acordo com
a escala API, o Oleo 1 pode ser classificado como médio (27<°API<33) e o Oleo
2 como leve (33<°API<40), sendo esta segunda classe conhecida na literatura por
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possuir alto teor de hidrocarbonetos saturados e aromaticos de cadeia pequena,
geralmente mononucleados (SZKLO, 2008). Esta classificacao se torna mais evidente
quando comparada aos dados de ponto de fluidez das amostras, onde o maior teor
de parafinas (hidrocarbonetos saturados lineares) esta relacionado com o a formacgéao
de cristais a temperaturas mais altas e, consequentemente, ao ponto de fluidez mais
alto do Oleo 2 (ASTM D97). A predominancia desta fracdo parafinica relativamente
mais leve também é responsavel pelos menores valores de viscosidade do Oleo 2,
gue tendem a aumentar com a maior quantidade de fragcdes pesadas constituidas de
policiclicos aromaticos (asfaltenos) no caso do Oleo 1.

Propriedade Oleo 1 Oleo 2
°API (experi-
32,5 33,5
mental)
Ponto de fluidez 0 15
(°C)
40°C 50°C 60°C 70°C 80°C 40°C 50°C 60°C 70°C 80°C

Viscosidade
cinematica 27,8 17,2 11,6 8,6 6,7 12,4 8,1 6,1 4.9 41

(mm?2/s)

Viscosidade di-

. 243 149 99 7,3 5,6 10,3 6,7 5,0 4,0 3,3
namica (mPa.s)

Tabela 2. Dados experimentais de propriedades dos 6leos estudados.

Os dados teoricos obtidos através de correlacbes matematicas estéo descritos na
Tabela 3. Através dos resultados, a amostra Oleo 1 pode ser classificada pelo seu fator
K,op COMO um petrdleo nafténico, alquinafténico de cadeia média e alquilaromatico de
cadeia longa (11=K ,,.,<12), enquanto o Oleo 2 é classificado como um 6leo parafinico

com médio peso molecular (12<K .<13) (THOMAS, 2004).

uor

Propriedade Oleo 1 Oleo 2
Fator K, 11,85 12,15
Gravidade especifica (SG)
0,8628 0,8576
(g/cm3)
Ponto de anilina teérico
78,67 °C 93,33 °C
(AP)
Teor de aromaticos (%A) 13,24% 13,28%

Tabela 3. Dados teoricos para a caracterizagéo dos 6leos.

O ponto de anilina (AP) experimental esta relacionado a temperatura em que a
amostra solubilizada em anilina ira se separar e criar duas fases no sistema. A anilina,
devido a sua natureza quimica, tende a reter moléculas de carater aromatico presentes
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no Oleo, e a temperatura (ou AP) em que a separagcdo ocorre esta relacionada a
guantidade desses compostos (%A), como visto ha Equacéo 3. Assim, a equacgao para
o calculo do AP tedrico (Equacéao 2) descrita por Riazi (2005) é capaz de correlacionar
o °API e o perfil de temperaturas de destilacédo (Tcorr) do 6leo para a obtencao desse
valor em °C, visto que estes parametros estdo intimamente ligados com as fracdes
gue compdem a amostra.

Quanto menor a temperatura calculada para o AP, maior sera o teor de aromaticos
na amostra, visto que, experimentalmente, a anilina solubilizara amostras com maior
teor de aromaticos a uma menor temperatura (SKLO, 2005). Este fato pode ser
observado na Tabela 3, onde o Oleo 1 apresentou menor AP que o Oleo 2 por possuir
um maior teor de compostos aromaticos e aromaticos polinucleados, os asfaltenos,
como mostrado nos resultados do método de separacao SARA otimizado (Tabela 1).
O valor calculado para o teor de aromaticos foi similar para as duas amostras, sendo
0 %A do Oleo 1 (13,24%) bem proximo a soma entre as médias das porcentagens de
aromaticos e asfaltenos apresentadas na Tabela 1; entretanto, ha uma discrepancia
entre os valores de %A e de porcentagem das espécies de natureza aromatica obtidos
pelo SARA, mostrando um possivel desvio para este resultado.

41 CONCLUSAO

E possivel observar que ha uma correlacéo significativa entre os resultados
obtidos pelo método SARA assistido por banho ultrassom, destilacdo PEV e
propriedades fisico-quimicas experimentais e teoricas, todos estes apontando que
a amostra Oleo 1 é constituida por fracbes mais pesadas e por um maior teor de
aromaticos e asfaltenos, enquanto o Oleo 2 apresenta caracteristicas de um petréleo
de médio peso molecular, com predominancia de cadeias parafinicas e um certo teor
de aromaticos mononucleados, presentes nas fragcbes mais leves de hidrocarbonetos
do 6leo mineral.

O estudo realizado com o conjunto destas técnicas foi capaz de mostrar as
principais caracteristicas e a composicao média dos Oleos brutos, informagcdes
importantes para designar as fracdes de interesse de cada um e ajustar todos os
processos para refina-los. A metodologia utilizada para o SARA, além de diminuir o
tempo de separacao para a fragcado de asfaltenos em cerca de 10 h, reduzindo o custo
e a morosidade da andlise, apresentou sinergismo com os resultados das demais
técnicas de caracterizacdo cruciais para a industria de petréleo e permitiu uma
avaliacao precisa da qualidade dos 0Oleos estudados.
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